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(57) Abstract 

New substituted aromatic amino compounds are disclosed having the general formula (I), in which R«, R* R3 R 4 and 2 have the 
meanings given in the description, as well as a process for preparing the same and their use as herbicides. 

(57) Zusommenfassung 

Die Erfindung betrifft neue substituierte aromatische Aminovcrbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher Ri R* R3 R4 und 
Z die in der Beschreibung genannten Bedeutungen haben, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide/ 
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utIvh^ zklisch SU8stitui e rt e aromatische aminoverbindungen. mit hersizider 

WIRKUNG ' ■* ■ ■ 



!0 



Die Erfindung betriffi neue substituierte aromatische Aminoverbindungen, Verfahren 
zu'ihrer Hersteilung und ihre Verwendung als Herbizide. 

Einige substituierte aromatische Aminoverbindungen, wie z.B. N-[2-(l,5-Dihydro-l- 

methyl-S-thioxo-S-trifluormethyl^H-l^^-triazol^-yO-S-fluor-phenyn-benzamidund 
N-[5-Chlor-2-( 1 ,5-dihydro- 1 -methyl-5-thioxo-3-trifluormethyl-4H-l ,2,4-triazol-4-yl)- 
phenyl]-acetamid sind bereits aus der Patentliteratur als potentielle Herbizide bekannt 
geworden (vgl. US 5108486). Diese Verbindungen haben jedoch keine besondere Be- 
deutung erlangt. 



15 



20 



VVeitere substituierte aromatische Aminoverbindungen, wie z.B. N-[S-Chlor-2-(2 5- 
dihydro-3.4-dimethyl-2,5-dioxo-lH-pyrrol-l-yl)-phenyl]-acetamid (vgl. Indian J. 
Chem, Sect. B, 29B (1990), 659-660 - zitiert in Chem. Abstracts 1 13:21 1906), sowie 

N-[2-(5-diethylamino-3-t-butyl-lH-l,2 > 4-triazol-l-yl)-5-trifluormethyl-phenyl]-2,2- 
dimethyl-propanamid und N-[2-(5-diethylamjno-3-t-butyl- 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)-5- 
trifluormethyl-phenylj-acetamid (vgl. JP 02091062 - zitiert in Chem. Abstracts 
113:97612) sind ebenfalls bereits bekannt. Ober eine herbizide Wirksamkeit dieser 
Verbindungen ist jedoch nichts bekannt geworden. 

Es wurden nun neue substituierte aromatische Aminoverbindungen der allgemeinen 
Formel (I), 



25 




(I) 



in welcher 



AO -t 1 0/->/~>«-> 
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R 1 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, AJkyl, AJkoxy, AJkylamino oder Dialkyl- 
amino, oder fur eine der nachstehenden Gruppierungen stent, 

-CQ1-Q2-R6 -S(0) n -R 7 , 

R 2 fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 

-CQ1-R5 -CQ 3 -Q2.R6 -S(0) n -R 7 , 

10 1 R3 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl, Nitro, Halogen, fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AJkyl, 
AJkoxy, AJkoxycarbonyl, AlkyJthio, AJkylsulfinyi oder AJkylsulfonyl, oder fur 
eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 

1 5 -S0 2 -NH-R5 -NH-S0 2 -R 7 , -N(SO r R 7 ) 2 , -N(SO r R 7 )(CO-R5), 

R 4 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thiocarb- 
amoyl, Nitro, Halogen, fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AJkyl, Alkoxy, 
Alkoxycarbonyl, Alkylthio, AJkylsulfinyi oder AJkylsulfonyl, oder Mir eine der 
20 nachstehenden Gruppierungen steht, 

-S0 2 -NH-R* f -NH-S0 2 -R 7 , -N(S0 2 -R 7 ) 2 , -N(SO r R 7 )(CO-R5), 
n fur die Zahien 0, 1 oder 2 steht, 

25 

Q l fur O oder S steht und 

Q 2 Mir O, S, NH oder N-Alkyl steht, 

30 RD ft** Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AJkyl, Cyclo- 
alkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylalkyl oder Heterocycly) steht, 



4 
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R 6 fur jeweils gegebenenfalls substituienes Alkyl, AJkenyl, AJkinyl. Cycloalkyl. 
Cycloalkylalkyl, Aryl oder Arylalkyl steht, 

R 7 fiir jeweils gegebenenfalls substituienes Alkyl, CycloaJkyl, Cycloalkylalkyl. 
Aryl, Arylalkyl oder Heterocyclyl steht, und 

Z fur eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen steht. 
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R 9 JL r 9 a- 



I 




(Z 3 ') (Z 32 ) 



Q' 

(Z 33 ) 



R 9 R 9 



R 9 " >T ^ R B ' X "\ N-N 



a 2 q 2 



\ 

(2 35 ) (2 36 ) 

v/obei jeweiis 

Q 1 und Q2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

R 8 fiir Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl, Halogen, oder fiir jeweiis gegebenenfalls substituiertes 
Alky!, Alkenyl, AJkinyl, AJkoxy, AJkoxycarbonyl, AJkenyloxy. Alkinyl- 
oxy, Alkylthio. AJkenylthio, AJkinylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl steht, und 

R 9 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano. oder fur jeweiis gegebenen- 
falls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, AJkoxycarbonyl, Cycloalkyl, 
Cycloalkylalkyl, Phenyl oder Phenylalkyl steht, 

wobei gegebenenfalls zwei benachbarte Reste - R« und R8, R» U nd R* 
Oder R8 und R? . zusammen fur Alkandiyl (Alkylen) oder Oxaalkandiyl 



20 stehen, und 



wobei die einzelnen Reste R* und R» - soweit sie mehr als einmal in 
der gleichen heterocyclischen Gruppierung stehen, die gleiche oder 
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verschiedene Bedeutungen im Rahmen der obigen Definition haben 
konnen, . 

mit Ausnahme der vorbekannten Verbindung N-[5-Chlor-2-(2,5-dihydro-3,4-di- 
5 methyl-2,5-dioxo-lH-pyrrol-l-yl)-phenyl]-acetamid (vgl. Indian J. Chem, Sect. B, 

29B (1990), 659-660 - zitiert in Chem. Abstracts 113:21 1906), und der ebenfalls vor- 
bekannten Verbindungen N-[2-(5-diet.hy]amino-3-t-buty)-lH-l,2,4-tria2ol- l-yl)-5-tri- 
ftuormethyl-phenyl]-2,2-dimethyI-propanarnid und N-[2-(5-diethylamino-3-t r butyl- 
lH-l,2,4-triazo!-l-yl)-5-trifluormetty^ (vgl. JP 02091062 - zitiert in 

10 Chem. Abstracts 1 13:97612) 

gefunden. 

Man erhalt die neuen substituierten aromatischen Aminoverbindungen der allgemeinen 
1 5 Formel (I), wenn man aromatische Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (II), 




(II) 



in welcher 

20 

R 3 , R 4 und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 

A 1 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Alkyl, AJkoxy, AJkylamino oder Dialkyl- 
amino steht, 

25 

mit elektrophilen Verbindungen der allgemeinen Formel (III), 

X-R 2 (III) 
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in welcher 

* 2 die oben angegebene Bedeutung hat und 
5 X fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzep.ors und gegebenenfaHs in Gegenwan 
ernes Verdiinnungsmmels, umsetzt 

'0 und die auf diese Weise erhaltenen Verbindungen der al.g eme inen Fonne, (I) , e 

f™ js na :? b,ichen Methoden - ,n andere verbindun - *- 

Forme, (I) gemaO der obigen Definition umwandeh (vgl. die Herstellungsbeispiele). 

Die neuen substituienen aromat.schen Aminoverbindungen der al.ge.einen Forme, 
ze.chnen s.ch durch starke und selektive herbizide Wirksamkeit aus. 

In *. ,M*h. sind * IMUwm oder Koh,e„„,s« rstoffke „ en 

^ W ' e '" AJk »''-A'M l hiood er A,M»m i „o-i^ kg e* ikettjg<)derverzwsigt ' 

* F,„o, CMC, B,„ m oder Iod , vor2ugsW5ise mr 
riuor. Chlor o de , Brom, io s bo s on d ere fir Fluor odo, Chlor. 



25 



30 



Gegen s ,» d de , Erf,„ dung sind vorzugsweise V=rbi„ d „„ g e„ der for™, („, 
in welcher 

R' *r WasserstofT, Hydroxy, Amino, fur Alky,, Alkoxy. AJky,amino oder Di- 
alkylam.no mi, jewei,s , bis 6 KoWenstoffatomen in den AJky,grupp en oder 
fur erne der nachstehenden Gruppienmgen steht. 
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-CQ^R 5 , -CQ'-Q^R 6 , -S(0) n -R 7 , 
R 2 fur eine der nachstehenden Gruppierungen stent, 

5 -CC^-R 5 , -CQ 1 -Q 2 -R 6 , -S<0) n -R 7 , 

R3 fijr Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thio, 
carbamoyl, Nitro, Halogen, for jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen 
oder C1-C4- Alkoxy substituiertes Alkyl, AJkoxy, Alkoxycarbonyl, Aikylthio, 
10 Alkylsuifinyl oder AJkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den 

AJkylgruppen, oder fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 

■ -S0 2 -NH-R 5 , -NH-SO r R 7 , -N(S0 2 -R 7 ) 2 , -N(S0 2 -R 7 )(CO-R>), 

15 r4 fQ r WasserstofT, Hydroxy, Amino, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl, Nitro, Halogen, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen 
oder C)-C 4 - Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkoxy, Aikoxycarbonyl, Alkyl thio, 
Alkylsuifinyl oder AJkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den 
Alkylgruppen, oder fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 

20 

-S0 2 -NH-R 5 , -NH-SO r R 7 , -N(S0 2 -R 7 ) 2 , -N(S0 2 -R 7 )(CO-R 5 ), 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 
25 Q 1 fur O oder S steht und 

q2 f\i r o, S, NH oder N-AJkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

fur WasserstofT, fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C1-C4- Alkoxy 
30 substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils gegebenenfalls 

durch Cyano, Halogen oder Cj-C^Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder 
Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Cycloalkylgruppe 
und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, fur jeweils ge- 
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° der ^-Halo^ta, sub5t , luiems . o S dcr 

"I' ; K ™ a,omen im ° d - * - - 

H* 8 e». C-C-AH*. C,-C 4 .H,„ se „ alM , c.^koxy ode , c ,. c 
Ha>o se „^ y suteilu ;enes H el=rocy c ly , SKll ,, wobei a|s ^ ^ " 
£P- ^ Tetrahydrofiiiyl, Thienyl, Py ridy , und Pynmidi „ y| ^ 



10 R6 



R7 



e geb rfa| , s durch CyMo Ha)ogen 

AJkeny, „ de , ^ _ jmeils , b , s t Koh , ens , offatom H ^ 
C 11 C " to ~ - jew* , bis , Koh , enstoffatomen in der 

^ o d „ A^ky, ra „ , oder |0 Kohle „ SMffatomen ^ 
»nd , bis 4 K„ bl e„ s ,o ff a,„„, e „ im AJkylteil s ,e„, 

dure. „„ oge „ substituienes AJkyl rail , bis s Kohlanstoff . 
« d =r CyCoaikyWky, rai , jeweils 3 Ws , Koh , enslofraloram J 

*yl. C,-C4-A)kc,x y . C.^-Haloga^toxy, C.-G.-AIkylthio C-Ca-Aikv, 

^fin y I.C 1 -C 4 -AJk y I S uIfon ylod erC,.CaAlkoxv r h , J 

ode, A^aky, m „ 6 od „ ,„ KohJrastoffatonen „ ^ J£ 

:: :t : ° is ; k c — - - * 

C.-Q-Ha^eaatay subvene, He,a,„c y c iy , sleht , wobai a|s Helefo 
cydylgmppo, Pyri dy l „„„ P yr i raidiny , bevorzugt si „ d und 
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Z far eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen steht. 
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(z 34 ) 



(Z*) 



(z 3G ) 
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15 



20 



wobei jeweils 

Q 1 und Q 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

R 8 fur Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl, Halogen, fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder 
C}-C4-Alkoxy substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, flir 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkenyl oder 
AJkinyi mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils gegebenen- 
falls durch Cyano, Halogen oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Alkoxy 
oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den 
Alkylgruppen, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkenyloxy oder AJkinyloxy mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur 
gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C]-C4-Alkoxy sub- 
stituiertes Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils ge- 
gebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkenylthio oder Alkinylthio 
mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Cyano, Halogen oder C]-C4-Alkoxy substituiertes Alkylamino oder 
Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkyl- 
gruppen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder 
Ci-C4-AJkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 
3 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen und gegebenen- 
falls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, und 



14. 
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R 9 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, fur gegebenenfalls durch 
Cyano, Halogen oder C)-C 4 -Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substitu- 
iertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur 
gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C]-C 4 -AJkoxy substitu- 
iertes AJkoxycarbonyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Halogen oder C]-C 4 -AJkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkyl- 
alkyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen 
und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im AJkylteil. oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Nitro, Halogen, C]-C 4 -AJkyl, C t - 
C 4 -Halogenalkyl, C 1 -C 4 -AJkoxy und/oder C j -C 4 -Halogenalkoxy 
substituiertes Phenyl oder Phenyl-C \ -C 4 -alkyl steht, 

wobei gegebenenfalls zwei benachbarte Reste - R« und R8, R9 unc j r9 
oder R8 und - zusammen fur Alkandiyl (Alkylen) oder Oxaalkandiyl 
mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen, und 

wobei die einzelnen Reste R» und R 9 - soweit sie mehr als einmal in 
der gleichen heterocyclischen -Gruppierung stehen, die gleiche oder 
verschiedene Bedeutungen im Rahmen der obigen Definition haben 
konnen, 

mit Ausnahme der vorbekannten Verbindung N-[5-Chlor-2-(2,5-dihydro-3,4- 
dimethyl-2,5-dioxo-lH-pyrrol-l-yl)-phenyl]-acetamid (vgl. Indian J. Chem, Sect. B, 
29B (1990), 659-660 - zitiert in Chem. Abstracts 1 13.21 1906), und der ebenfalis vor- 
bekannten Verbindungen N-[2-(5-diethylamino-3-t-butyl-lH-l,2,4-triazol-l-yl)-5-tri- 
fluormethyl-pheriyl]-2 1 2-dimethyl-propanamid und N-[2-(5-diethylamino-3-t-butyl- 
lH-1.2,4-triazol-l-yl)-5-trifluormethyl-phenyl]-acetamid (vgl. JP 02091062 - zitien in 
Chem. Abstracts 1 13:97612). 

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Verbindungen der Forme) (I), 
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in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- 
oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, 
Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino 
oder Dimethylamino, oder fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 

-CQ>-R\ -CQ1.Q2-R6, -S(0) n -R 7 , 

R 2 fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 

-CQ*-R*, -CQ1-Q2-R6, -S(0) n -R 7 , 

R J fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- 
oder t-Butoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyi, Methylthio, Ethylthio, n- 
oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, 
Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, oder fur eine der nachstehenden Gruppie- 
rungen steht, 

-SO r NH-R5, -NH-S0 2 -R 7 , -N(SO r R 7 ) 2 , -N(S0 2 -R 7 )(CO-R5), 

^ 4 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- 
oder t-Butoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylthio, Ethylthio, n- 
oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, 
Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, oder fur eine der nachstehenden Gruppie- 
rungen steht, 
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-S0 2 -NH-R5, -NH-S0 2 -R7, -N(S0 2 -R7) 2 , -N(S0 2 -R7)(CO-R5), 

n fur die Zahlen 0. 1 oder 2 steht, 

Q 1 fur O Oder S steht und 

Q 2 fur O, S, NH oder N-Methyl steht, 

R 3 fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, 
i-, s- oder t-Butyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclo- 
butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, 
CyclopentyJmethyl oder Cyclohexylmethyl, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s - oder t-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- 
oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Difluormethoxy oder Trifluor- 
methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl, oder fur gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- 
oder t-Butyl. Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, 
i-, s- oder t-Butoxy, Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituier- 
tes Furyl, Tetrahydrofuryl, Thienyl oder Pyridyl steht, 

R 6 fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy 
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fur 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes 
Propenyl, Butenyl, Propinyi oder Butinyl, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, 
Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl, oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl, 
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Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Difluor- 
methoxy oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Fluor, Chi or oder Brom substituienes Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fur jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor oder Brom substituienes Cyciopropyl, Cyclo- 
butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, 
Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyi, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluorm ethyl, Methoxy, Ethoxy, n- 
oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Difluormethoxy, Trifluormeth- 
oxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butyl- 
thio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyi, Ethylsulfonyl, 
Methoxycarbonyl oder Ethoxy-carbonyl substituiertes Phenyl oder 
Benzyl, oder fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluorm ethyl, Meth- 
oxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Difluormeth- 
oxy oder Trifluormethoxy substituiertes Pyridyl oder Pyrimidinyl steht 
und 

fur eine der nachstehenden heterocyclischen Gruppierungen steht. 



Q 1 Q 1 Rl Q 1 

R R a Q 1 r 9 q' 

<Z'> (Z 2 ) (2 3 ) 
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N ' N ' 
>N 



(Z») 



N-N 



(2 23 ) 



Q 2 
>— N 



(Z 2 <) 



n S Q' 
N-N 



(z 25 ) 




N ^ R 
N _ 



Q 
(Z 28 ) 



Q 




,9 



N 

N " ^N 



(Z 3 ') 




(Z 34 ) 



,8 Q 



^ // N 



N 



(z 26 ) 




(Z 29 ) 



Q' 



Q N ^ 



(Z 32 ) 



Q 2 

(z 35 ) 



R 9 -. A R 9 
N N' K 

(z 27 ) 



R 

I 

,< N 



(Z 30 ) 
R a 

N 
Q 1 

(Z 33 ) 

R Sr>° 




N-N 



\ 



(Z 36 ) 



wobei jeweils 
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Q l und Q 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
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R 8 fiir Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl, Fluor, Chlor, Brom, fiir gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor. 
Chlor oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder 
Butinyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl, for jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituier- 
tes Propenyloxy, Butenyioxy, Propinyloxy oder Butinyloxy, fur gege- 
benenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy sub- 
stituiertes Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t- 
Butylthio, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu- 
iertes Propenylthio, Butenylthio, Propinylthio oder Butinylthio, fur 
jeweils gegebenenfalls durch Cyano. Fluor, Chlor, Methoxy oder 
Ethoxy substituiertes Methylamino, Ethyiamino, n- oder i-Propyi- 
amino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethylamino oder Diethylamino, 
oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl 
oder Cyclohexylmethyl steht, und 

R 9 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, fur gegebenenfalls durch 
Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fiir jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, 
Propinyl oder Butinyl, fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl 
Oder Cyclohexylmethyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano. 
Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- 
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Oder t-ButyL TrifluormethyL Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, 
. k s- oder t-Butoxy, Difluormethoxy und/oder Trifluormethoxy substi- 
tuiertes Phenyl oder Benzyl stent, 

wobei gegebenenfaJls zwei benachbarte Reste - R 8 und R 8 , R 9 und R y 
oder R 8 und R 9 - zusammen fur Ethan- 1,2-diyl (Dimethylen), Propan- 
1,3-diyl (Trimethylen), Butan- 1,4-diyl (Tetramethyien) oder 1-Oxa- 
butan- 1,4-diyl stehen, und 

wobei die einzelnen Reste R 8 und R 9 - soweit sie mehr als einmaJ in 
der gJeichen heterocyciischen Gruppierung stehen, die gleiche oder 
verschiedene Bedeutungen im Rahmen der obigen Definition haben 
konnen, 

mit Ausnahme der vorbekannten Verbindung N-[5-Chlor-2-(2,5-dihydro-3,4- 
dimethyl-2,5-dioxo-lH-pyrrol-l-yl)-phenyi]^acetamid (vgl. Indian J. Chem, Sect. B, 
29B (1990), 659-660 - zitiert in Chem. Abstracts 1 13:21 1906), und der ebenfalls vor- 
bekannten Verbindungen N-[2-(5-diethylamino-3-t-butyl-.l H-l ,2,4-triazoI- 1 -yi)-5-tri- 
fluormethyl-phenyl]-2,2-dimethyl-propanamid und N-[2-(5-diethylamino-3-t-butyl- 
lH-l,2.4-triazoi-l-yI)-5-trifluormethyl-phenyl]-acetamid (vgl. JP 02091062 - zitiert in 
Chem. Abstracts 113:97612). 

Ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), 
bei welchen 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , n, Q 1 , Q 2 , R^, r6 U nd R 7 die oben als insbesondere bevorzugt ange- 
gebenen Bedeutungen haben und 



Z 



fur eine der nachstehenden heterocyciischen Gruppierungen steht. 



r'nnted: 09-12-2003 



CDOCP 



98949302 



WO 98/39304 



10; 



15 



(2') 



21 



PCT/EP98/00972 



N N I N ^ 




R s », R 9 ' R o 



(Z 3 ) 



Q 1 Q 1 R 9 



-N— 4 ^ — N 



R q' q' \ R 9 " V 

q' 

(2 ' 3 > (2-) ^ 

wobei jeweils 

Q 1 . Q 2 . R 8 und R* die oben als insbesondere bevorzugt angegebenen Be- 
deutungen haben. 

Die oben aufgefuhrten a,lg em einen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Reste- 
def.nu.onen gelten sowoh. fur die Endprodukte der Force. (I) ais auch entsprechend 
*r d,e jeweils zur Herstel.ung benatigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte Diese 
Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen bevor- 
zugten Bereichen beliebig kombiniert werden. 

Beispieie fur die erf.ndungsgen.a0en Verbindungen der Formel (I) sind in den nach- 
stehenden Gruppen aufgefuhrt. 
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R 1 , R 2 , R 3 und R 4 haben dabei die in der nachstehenden Auflistung angegebenen Be- 
5 deutungen: 



R 1 


R 2 


R 3 


R 4 
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R 1 


R2 


R3 


R 4 
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R- 3 
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Gruppe 2 



NH, 




R 1 , R 2 R 3 und R* haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
5 deutungen. 



Gruppe 3 



CH. 




10 RI, R2 R 3 und R4 haben hierbej beispie]haft dje Qben jn Gruppe 1 angegebenen B 

deutungen. 



e- 



15 



Gruppe 4 




RK R 2 R 3 und R* haben hierbei beispielhait die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gruppe 5 




R 1 , R 2 R 3 und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 6 




R 1 , R 2 R 3 und R 4 haben hierbei beispielhaft. die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 7 




R*, R 2 R 3 und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gruppe 8 



o 




R 3 



R 4 



R 1 , R 2 R 3 und R* haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
5 deutungen. 

Gruppe 9 

CH 3 

/*N N 

V 



H 3 C \^-N 



O 




R 3 



10 R», R2 R3 und R<* haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



Gruppe 10 



CHF 2 



H 3 C 




R 3 



R J . R 2 R 3 und R"> haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe I angegebenen Be- 
deutuneen. 



03-12-2003 



WO 98/39304 



- 28- 



PCT/EP98/00972 . 



Gruppe 1 1 




R 1 , R 2 R 3 und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 1 2 




R 1 , R 2 R 3 und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 13 




R 1 , R 2 R 3 und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gruppe 14 




R 1 , R 2 R 3 und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be 
5 deutungen. 



Gnjppe 1 5 



,2 



T R 1 



V n y° n' r " 



H 2 N N 




10 Rl, R2 r3 und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 

deutungen. 

Verwendet man beispielsweise 2-(2-Amino-4-cyano-phenyl)-4-methy|.5-difluor- 
methyl-2,4.dihydro-3H.l,2,4-triazol-3-on und Acetylchlorid als Ausgangsstoffe, so 
15 kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahren durch das foigende 
Formelschema skizziert werden: 



O 

H C ° NH 2 O n 

F 2 CH^ N ' \==/ ° N -HC! ' F2CH ^n' N "W/ 



CN 
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Die beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Hersteiiung von Verbindungen der 
Formei (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden aromatischen Aminoverbindungen 
sind durch die Formei (II) allgemein definiert. In der Forrnel (II) haben R 3 , R 4 und Z 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu- 
sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Forme! 
(I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 3 , R 4 und Z angegeben 
wurden; A 1 steht vorzugsweise fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cj^-AJkyL 
C 1 -C6-AJkoxy > C j -Cs-AJkylarnino oder Di-(C]-C6-alkyJ)-amino, insbesondere fur 
Wasserstoff oder Methyl. 

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formei (II) sind noch nicht aus der Literatur be- 
kannt; sie sind als neue Stoffe auch Gegenstand der voriiegenden Anmeldung. 

Man erhait die neuen aromatischen Aminoverbindungen der allgemeinen Forrnel (II), 
wenn man aromatische Nitroverbindungen der allgemeinen Formei (IV), 




in welcher 

R 3 , R 4 und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Reduktionsmitteln, wie z.B. mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, wie 
z.B. Raney-Nickel, oder mit Zinn(II)-chlorid-Dihydrat, oder mit Eisen in Gegenwan 
einer Saure, wie z.B. Salzsaure, jeweils in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie 
z.B. Wasser, Methanol oder Ethanol, bei Temperaturen zwischen 0°C und 120°C 
umsetzt (vgl. die Herstellungsbeispiele). 
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Die als Vorprodukte benofigten aromatischen Nitroverbindungen der allgemeinen 
Formel (IV) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden (vgl. US 3489761, DE 2413938, GB 2123420. US 4496390, WO 8702357, 
EP 617026. Herstellungsbeispiele). 

Die beim erf.ndungsgemafien Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel (I) weiter als AusgangsstofFe zu verwendenden elektrophilen Verbindungen 
sind durch die Formel (III) allgemein definiert. In der Formel (III) hat R2 vorzugs- 
weise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben im Zusammenhang mit 
der Beschreibung der erfindungsgemafien Verbindungen der Formel (1) vorzugsweise 
bzw. als insbesondere bevorzugt fur R* angegeben wurde; X steht vorzugsweise fur 
Fluor, Chlor, Brom oder Iod, insbesondere fiir Chlor oder Brom. 

Die AusgangsstofFe der allgemeinen Formel (III) sind bekannte organische Synthese- 
chemikalien. 

Das erfrndungsgemafle Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) 
wird vorzugsweise unter Verwendung eines Saureakzeptors durchgefiihrt. Als Saure- 
akzeptoren fur das erfrndungsgemafle Verfahren kommen im allgemeinen die ublichen 
anorganischen oder organischen Basen oder Saurebindemittel in Betracht. Hierzu ge- 
horen vorzugsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- -acetate, -amide, -carbonate 
-hydrogencarbonate. -hydride, -hydroxide oder -alkanolate, wie beispielsweise 
Natrium-, KaJium- oder Calcium-acetat, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium- 
amid. Natrium-, Kalium- oder Calcium-carbonat, Natrium-, Kalium- oder Calcium- 
hydrogencarbonat. Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrid, Lithium-, 
Natrium-, KaJium- oder Calcium-hydroxid, Natrium- oder Kalium- -methanol^ 
-ethanolat, -n- oder -i-propanolat. -n-, -i, - S - oder -t-butanolat; weiterhin auch 
basische organische Stickstoffverbindungen, wie beispielsweise Trimethylamin, Tri- 
ethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Ethyl-diisopropylamin, N.N-Dimethyl-cyclo- 
hexylamin, Dicyclohexylamin, Ethyl-dicyclohexylamin, N.N-Dimethyl-anilin, N.N-Di- 
methyl-benzylamin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-. 4-Methyl-, 2.4-Dimethyl-. 2,6-Di- 
methyl-, 3,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5-Ethyl-2.methyl-pyridin, 4-Di- 
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methylamino-pyridin, N-Methyl-piperidin, 1 ,4-Diazabicyclo[2,2,2]-octan (DABCO), 
l,5-Diazabicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), oder l,8-Diazabicyclo[5.4,0]-undec-7-en 
(DBU). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) 
wird vorzugsweise unter Venvendung eines Verdunnungsmittels durchgefxihn. AJs 
Verdiinnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaQen Verfahrens kommen 
vor allem inerte organische Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehbren insbesondere 
aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfaJls halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe, wie beispieJsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlor- 
benzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstofF; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder 
Ethyienglykoldirnethyl- oder -diethylether; Ketone, wie Aceton, Butanon oder 
Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril oder Butyronitril; Amide, 
wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl-formanilid, N- 
Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester wie Essigsaure- 
methylester oder Essigsaureethyl ester, Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid, Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylen- 
glykolmonoethylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethyl- 
ether, deren Gemische mit Wasser oder reines Wasser. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaOen 
Verfahrens in einem grofleren Bereich variiert werden. Im aJlgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 120°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im aJlgemeinen unter Normaldruck durchge- 
fuhrt. Es ist jedoch auch moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren unter erhohtem 
oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - durchzu- 
fuhren. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe im 
allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch mog- 
lich, eine der Komponenten in einem grofleren Uberschufl zu verwenden. Die Urn- 
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setzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Verdiinnungsmittel in Gegenwart 
• eines Reaktionshilfsmittels durchgefuhn und das Reaktionsgemisch wird im allge- 
meinen mehrere Stunden bei der erforderlichen Temperatur geriihrt. Die Aufarbehung 
wird nach tiblichen Methoden durchgeffihrt (vgl. die Herstellungsbeispiele). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtd- 
tungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter 
Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, 
wo sie unenvunscht sind. Ob die erfindungsgemaBen StofFe als totale oder selektive 
Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewandten Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet 
werden: 



Dikotvle Unkramer der GannnPen- Sinapis, Lepidium. Galium, Stellaria, Matricaria, 
• Anthemis, Gaiinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus. Portulaca! 
Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium 
Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica,' 
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, 
20 Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotvle Kulturen der Gatn,n P e n_ Gossypium. Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus. 
Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana. Lycopersicon, Arachis, Brassica. 
Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 



Monokotyle Unkrauter der Gammon- Echinochloa, Setaxia, Panicum, Digitaria. 
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine. Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus. 
Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus 
30 Apera. 

Monokotyle Kulturen der Qattungenj Oryza, Zea, Triticum, Hordeum. Avena, Secale, 
Sorghum, Panicum. Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 
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Die Verwendung der erfmdungsgemaflen WirkstofTe ist jedoch keineswegs auf diese 
Gattungen beschrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere 
Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Total- 
unkrautbekampfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen 
mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbe- 
kampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, ZiergehoJz-, Obst-, Wein-. Citrus-, Nuft-. 
Bananen-, KafFee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfen- 
anlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflachen und zur seiektiven Unkraut- 
bekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur 
seiektiven Bekampfung von monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokotylen 
Kulturen, wie z.B. in Weizen, sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf- 
Verfahren. 

Die WirkstofTe konnen in die ublichen Formuiierungen ubergefuhrt werden, wie 
Losungen, Emulsionen, Spritzpuiver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, los- 
liche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, WirkstofT-impragnierte 
Natur- und synthetische StofFe sowie Feinstverkapselungen in polymeren StofFen. 

Diese Formuiierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen 
der WirkstofTe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder festen Tra- 
gerstofFen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also 
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als HilFslosungsmittel verwendet werden. AJs flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische KohlenwasserstofFe, wie 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische KohlenwasserstofTe, 



36 



03-12-2003 



10 



Printed: 09-12-2003 CDOCP 



WO 98/39304 _ 35 PCT/EP98/009?2 

wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche 
Ole. AJkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie 
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon. stark polare 
Losungsmittel. wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

AJs feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. AmmoniumsaJze und naturliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont- 
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aiuminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen 
in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, 
Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organi- 
schen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuB- 
schalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende 
Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie^Poiy- 
oxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpoly- 
glykolether, Alkylsulfonate, AJkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiOhydrolysate; als 
Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylceilulose, naturliche 
und synthetische pulvrige, kornige oder latexfbrmige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospho- 
lipide. wie KephaJine und Lecitbine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive 
konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische FarbstoflFe, wie Alizarin-. Azo- und MetaJlphthalocyaninfarb- 
stoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen. Mangan, Bor. Kupfer, Kobalt. 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 
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Die erfmdungsgemaGen Wirkstoffe konnen als soiche oder in ihren Formulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Herbizideri zur Unkrautbekampfijng Verwendung 
finden, wobei Fertigformuliemngen oder Tankmischungen moglich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise 

Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclonifen, AJachlor, Alloxydim(-sodium), 
Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Asulam, Atrazine, Azimsulfuron, Benazolin, 
Benfuresate, Bensulfuron(-methyl), Bentazon, Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Bi- 
alaphos, Bifenox, Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butylate, 
Cafenstrole, Carbetamide, Chlomethoxyfen, Chloramben, Chioridazon, Chlorimuronf- 
ethyl), Chlornitrofen, Chiorsulruron, Chlortdluron, Cinmethylin, Cinosuifuron, 
Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Clomazone, Clopyralid, Clopyrasulfuron, Clor- 
ansulam(-methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, 
Cyhalofop(-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, Desmedipham, DiaJlate, Dicamba, Dicio- 
fop(-methyl), Difenzoquat, Diflufenican, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, Di- 
methametryn, Dimethenamid, Dinitrarnine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diuron, 
Dymron, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron (-methyl), Ethofumesate, 
Ethoxyfen, Etobenzanid, Fenoxaprop(-ethyl), Flamprop(-isopropyl), Flamprop(-iso- 
propyl-L), Flamprop(-methyl), Flazasulfuron, Fluazifop(-butyl), Flumetsulam, Flumi- 
clorac(-pemyl), Fiumioxazin, Flumipropyn, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoro- 
glycofen(-ethyl), Flupoxam, Flupropacil, Flurenol, Fluridone, Fluroxypyr, Flur- 
primidol, Flurtamone, Fomesafen, Glufosinate(-ammoniurn), Glyphosate(-isopropyl- 
ammonium), Halosafen, Haloxyfop(-ethoxy ethyl), Hexazinone, Imazamethabenz(- 
methyl), Imazamethapyr, Imazarnox, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazo- 
sulfuron, Ioxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isoxaben, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, 
Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, MCPP, Mefenacet, Metamitron, Metazachlor, 
Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobromuron, Metolachlor, Metosulam, Met- 
oxuron, Metribuzin, Metsulfuron(-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, 
Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon Orbencarb, Oryzaiin, Oxadiazon, 
Oxyfluorfen, Paraquat, Pendimethalin, Phenmedipham, Piperophos, Pretilachlor, 
Primisuifuron(-methyl), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propyz- 
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an.de. Prosulfocarb, Prosu.ruron, Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-ethyl), Pyrazoxyfen 
Pynbuticarb. Pyridate, Pyri«hiobac(-sodiu m ), Quinchlorac, Quinmerac. Quiza.ofop(- 
ethyl). Quiza)ofop(-p-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn Sulco 
tnone, Sulfentrazone. Sulfometuron(-methyl), Sulfosate, Tebutam, Tebuthiuron Ter 
buthylazine, Terbutryn, Thenylchlor. Thiafluamide. Thiazopyr, Thidiazimin Thifen 
sulfuron(-methyl). Thiobencarb, Thiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron 
Tr,benuron(- m ethyI), Triclopyr, Trid.phane, Trifluralin und Triflusulfuron. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden Insekt.zi 
den, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen Vogelfra/3, Pflanzennahrstoffen 
und Bodenstruktur-Verbesserungsmitteln ist moglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Fonnuliemngen oder den daraus 
durch wekeres Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Lo- 
sungen, Suspension, Emulsionen, Pulver, Fasten und Granulate angewandt we rden 
D,e Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieDen, Spritzen. Spruhen 
Streuen. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen sowohl vor, als auch nach dem Auflaufen 
der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden einge- 
arbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffinenge kann in einem groBeren Bereich schwanken Sie 
hangt ,m wesemlichen von der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen lie- 
gen d,e Aufwandmengen zwischen . g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache 
vorzugswejse zwischen 5 g und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den 
nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Hersteilungsbeispiele: 
Beispiel 1 




CI 



Eine Mischung aus 1,6 g (5,23 mMol) l-(2-Amino-5-chlor-phenyl)-3,6-dihydro-2,6- 
dioxo-4-trifluormethyl-I(2H)-pyrimidin, 0,72 g (5,23 mMol) Pivalinsaurechlorid. 
1,21 g (12 mMol) Triethylamin und 30 ml Acetonitri! wird 45 Minuten bei Raum- 
temperatur (ca. 20°C) geriihrt und anschlie/3end im Wasserstrahlvakuum eingeengt. 
Der Ruckstand wird dann mit 1 N-Salzsaure, Diethylether und Petrolether verruhrt 
und das hierbei kristallin anfallende Produkt wird durch Absaugen isoliert. . 

Man erhalt 1,65 g (81% der Theorie) l-(5-Chlor-2-pivaloyiamino-phenyl)-3,6-di- 
hydro-2 > 6-dioxo-4-trifluormethyi-l(2H)-pyrimidin vom Schmelzpunkt 276°C. 

Beispiel 2 




CI 



Eine Mischung aus 1,17 g (3 mMol) l-(5-Chlor-2-pivaloylamino-phenyl)-3,6-dihydro- 
2,6-dioxo-4-trifluormethyl-l(2H)-pyrimidin, 0,42 g (3 mMol) Dimethylsulfat, 0,46 g 
(3 mMol) Kaliumcarbonat und 20 ml Aceton wird 45 Minuten unter Ruckflu3 erhizt 
und anschJieOend im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Dann wird der Ruckstand mit 
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IN-Salzsaure, Essigsaureethylester und Diethylether verriihn. Das hierbei kristallin 
angefallene Produkt wird durch Absaugen tsolien. 

Man erhaJt 1,05 g (88% der Theorie) l-(5-ChJor-2-pivaIoylamino-phenyl)-3,6-di- 
hydro-2,6-dioxo-3-methyl-4-tr.-fluor m ethyl- 1 (2H)-pyrimidin vom Schmelzpunkt 
267°C. 



Analog zu den Herstellungsbeispielen I und 2 sowie entsprechend der allgemeinen 
Beschreibung des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens konnen beispielsweise 
auch die in den nachstehenden Tabellen aufgefiihnen Verbindungen der Formel (I) 
hergestellt werden. 




(I) 



15 Ein groCer Teil der erfindungsgemafien WirkstofFe kann durch die nachstehende allge- 
meine Formel (la) wiedergegeben werden: 




(la) 
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Tabelle la : Beispiele fur die Verbindungen der Forme) (la) 
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6 a 


o CI 


CI 


H 


CH 3 

xx 

o 


134 


62 




O 


Cl 


H 


cH 3 | 
0 


193 


63 


H 


5CTTT 

o 


a 


H 


CH 3 ... 

XX 

n 

o 


205 


64 


H 


1 oO 

U 1 
1 o a 


Cl 


H 


CH 3 

XX 

T 

0 


225 


65 


H 


o 


Cl 


H 


CH 3 
O 


156 


66 


H 


-CO-CH 3 


H 


H 


o 

H,C r O 


120 



C A 
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Bsp.- 1 
Nr. 


*1 1 




R3 1 


\* ; 


Z 


Bchmelz- 
punkt (°C) 




-I 


CI 


H 


H 


0 
11 

H 

H 5 C r O 


156 - 


/o 


VT 


CI 


H 


H 


O 
II 

H 

H5C-O 


132 


77 


ri \ 


OCF3 


H 


H 


O 

H 
H 5 C 2 -0 


130 


78 


TJ 

n 


. . ..CF, 


H 


H 


O 

I 1 

H 6 C r O 


187 


79 


H 


i <rr a - 

My 

J CI 


H 


H 


O 

y 

H 

H 5 C r O 


88 


80 


H 


MV 

! sch 3 


H 


H 


O 
II 

H 

H 


167 


81 


H 


L 0 

SCjH. 


H 

> 


H 


U 

H 


130 


82 


H 


Ji 

F 


H 


H 


O 

H 


177 
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Bsp.- 
Nr. 




R2 


|R 3 




z * 


SchmeJz- 
punkt (°C) 


83 


H 


O^OCH, 


H 


o 

3 N N 
H 


1 93 






H 


O^OC,H 


H 

J 


H 


O 

3 N N' 
H 


J26 


85 




2 T 

CH 2 C 


H 


H 


! O 
3 N N 
H 


143 




CI 


H 


H 


j o 
3 N N 
H 


150 


"88 




CI 


H 


H 


" 5 

3 N N 
H 


189 


89 






H j 


H j 


H3c ~ n A n " 

H 




90 


H 




H j] 


■i r 


O 
II 

H 


47 




H 


CP 

CH 3 




i 


3 N N 
H 


47 
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Bsp.- 
Nr. 


R 1 


R2 


R3 


R 4 


Z 


Schmelz- 
punkt (°C) 


91 


H 


O 


CI 


H 


H 


O 

H > C -N-\- 
H 


128 


92 


H 


-CO-CH 2 Cl 


H 


H 


H > C -N^N- C > H >- } 

* 0 


81 


93 


H 


-CO-CH3 


H 


H 


7 O 


154 


94 


H 


< 

Y 

0 


z\ 


H 


H 


' 0 


74 


95 


H 


-CO-C 2 H 5 


H 


H 


0 

H J C. N A N ^c 3 H I -i 

' 0 


77 


96 


H 


-CO-C 2 H 5 


H 


H 


M 

' 0 


89 


97 


H 


CI 

O 


H 


H 


0 

/ O 


87 


98 


H 


-CO-CH3 


H 


H 


O 

' O 


81 


99 


H x 


-CO-CH 2 CI 


H 


H 


7 0 


93 
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Bsp.- J 

"NJr 




R2 1 


R3 1 




Z 


Schmelz- 
punkt (°C) 


1 10 


H 


-CO-C 2 H 5 


H 1 


H 


N-N 

\ 


165 


i i t 


H 


o 


H 


H 


N-N 

\ 


178 


112 


H j 


-CO-CH3 


CI 


H 


' O 


67 


1 13 


H 


-CO-C 3 H 7 -i 


CI 


H 


' O 


147 


1 14 


H 


-CO-C 2 H 5 


CI 


H 


Mo 


85 


115 


H 


O 


CI 


H 


* 0 


155 


1 16 


H 


-CO-CH3 


H 


CH 3 


' 0 


124 


117 


H 


-CO-CH 2 Cl 


H 


CH 3 


' 0 


136 


118 


H 


V 

! 0 


H 


CH3 


/-i 
/ 0 


(amorph) 


119 


H 


° 


H 


CH 3 


' 0 


(amorph) 
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Bsp.- If 

Nr. I 




12 P 


,3 If 


4 2 


: Is 
p 


chmelz- 
unkt (°C) 


128 1 


i 


CO-OCH3 I 


1 1 t 


T 

1 

Y 


° \( 
A 


amorph) 


129 ] 


HI 


-CO-OCH 3 ] 


T 1 i 




N N 

>=n' 


amorph) 


1 1 ^ n 1 
i 


n 


-CO-OCHn 


H j 


CH 3 


II 1 

F 3 C 


109 


131 1 


H 




PI 


H 


O 
0 

/ — N 

o-« 1 


141 


132 


H 


-CO-OCH3 




n 


0 
U 

y — N N 

O-' 


111 


133 






CI 


H 


0 
11 


120 


1 14 

1 JH 


H 


.C0-0CH3 


CI 


H 


u 
11 

H 3 C 


141 


135 


H 


-CO-0CH 3 


CI 


H 


O 

F 3 C 


105 


136 


H 


0 


CI 

3 


H 


u 

x 

On 


188 



CQ 
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Bsp.- 
Nr. 




R2 


R3 


R. 4 


Z 


Schmelz- 
punkt (°C) 


146 


H 


H 

o 


H 


H 


o 
II 

Q-i 


154 


147 


o 


^OCH 3 

o 


Ul 


ri 


O 

H,C 
3 N N 

F,C 


175 


148 


H 


o 


o 


CI 


H 


N ^^Y^ 
F,C CI 


160 


149 


H 


O 


A 


CI 


H 


H 3 C^ 

F 3 C CI 


71 


150 


H 






CI 


H 




121 






o 








F 2 CH(f~" 




151 


H 


0 


o 


CI 


H 


F 3 CHcf""' 


99 


152 


H 


o 




CI 


H 


f 2 cho \, 


71 


153 


H 


o 


o 


CI 


H 


F,CHO ~^ c , 


115 


154 


H 


o 


CI 


H 


H 3 C ,N 

f 3 c 


114 



en 
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Nr. 




R2 


R3 


~ R 4 


~Tz : — 


SchmeJz- 
punkt f°C) 


1 i 

1 56 


H 


o 


~ CI 


" H 


"P^c 7?r — - 

F 3 C 


"T32 


1 157 " 


H 
H 


O 


" H 


H 


] H 3^ TNT 


'1*7 


M58 


H 


o 


H 


H 


hTc ~R 


728 






A 


13 " 
n 




H.C R ' 


T04 


[759 


\ 

H 














0 


H [1 
_ 


3~ [1 


%c ~fq 


129 



Ein weiterer Tei! der erfindungsgernafien WirkstofFe 
gemeine Forme) (lb) wiedergegeben werden: 



kann durch die nachstehend 



e aJl- 
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Tabelle lb : Beispiele fur die Verbindungen der Formel (Ib) 



Bsp.- 
Nr. 


R' 


R2 


R3 


R 4 


z 


Schmelz- 
punkt (°C) 


160 


H 


-CO-CH3 


H 


CI 


>\ 


147 


161 


H 


A 

0 


H 


CI 




66 


162 


H 


-CO-C 2 H 5 


H 


CI 


7 O 


148 


163 


H 


-CO-C 3 H 7 -i 


H 


CI 




176 


164 


H 


H 

II 

O 


H 


CI 


/ 0 


120 


165 


H 


-CO-CH3 


H 


CI 




118 


166 


H 


-CO-C 2 H 5 


H 


CI 


' 0 


84 


167 


H 


-CO-C 3 H 7 -i 


H 


CI 


' 0 


86 


168 


H 


O 


H 


CI 


' 0 


110 



03-12-2003 



Printed: 09-12-2003 



CDOCP 



989493C 



WO 98/39304 



- 61 - 



PCT/EP98/00972 



- bel ' C ^ : vveiter e Beispiele fiir Verbindung, 



en der Forme] (la) 



jBsp.- 
Nr. 
J 69 


Rl 




R 3 


R* 




SchmeJz- i 
punkt (°C) 


] 70 


H 

Tj 


o 


H 


CH 3 


he- 

o 


(amorph) | 




H 


o 


~ H 


~ CH 3 


o 


(215 j 


172 




I o 


"ci 


" H 


o 


260 1 




H 


v CHa , 

ll 

o 


CI 


H 


NC \^N O 

O 


21 ? 1 


174 i 


H 


O 


ci 


H 


n 

0 


22] 




i 






i 


CH, 2 


08 






o 






o 
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Bsp.- 
Nr. 


o 1 


R.2 


R. 3 1 


r4 ; 


I 


Schmelz- 
punkt (°C) 


175 


H 


Y 

O 


a 


CI 


H 


1 ■ 

\x 

O 


215 


176 


H 


. .NHCH, 

Y ' 

O 


CF 3 


H 


O 
j| 

N N 3 
N ^ 

/ O 


194 


177 


H 


^^^NHCH 3 

T 

o 


CI 


H 


o 
II 


199 


178 


H 


O 


CI 


H 


o 

^ A ^ 


153 


1 79 


H 


r 

o N 


n 


H 


O 


178 


180 


H 




Cl 


H 


O 


901 


181 


H 


o 


CI 


H 


O 


179 


182 


H 


T 

o 


Cl 


H 


o 

3 N^N 
F 3 C 


108 
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Bsp. 
Nr. 



R 2 



Schmelz- 
punkt (°C) 



192 



H 



193 



H 



194 



H 



Y 



C 2 H 5 



CI 



H 



3 N ^ 



120 



F 2 CHO N C1 



CI 



H 



58 



O C^OCH, 



CI 



CI 



O <C,H 4 0jCH a 



H 



40 



ci 



195 



H 



196 



H 



197 



H 




Ci 



H 



H 3 C^ N 
3 N " 



125 



CI 




CI 



H 



86 



FjCHCT N ci 



CI 



H 



Y 



CH,OCH, 



H 3 C^N 



F-CHO 



174 



ci 



198 



H 




CI 



H 



H 3 C^ N 
N 



129 



ci 



199 



H 




H 



F,CHO 



100 



CI 



200 



H 




H 



55 



F 2 CHO X C| 



201 



H 




H 



F 2 CHO^ ^' c , 



98 



66 
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Bsp.- 
Nr. 



202 



203 



Rl 



H 



H 



R2 



Y 



I 



O C>l 4 OCH, 



T 



C 3 H 7 -i 



H 



N 



H 



ci 



FjCHO' 



CI 



Schmelz- 
punkt (°C) 



58 



63 



H 



205 



H 




Br 



H 




CN 



H 



(amorph) 



ci 



N 



amorph) 



ci 



207 



H 



CJ 



H 



F-CHO"^ 




CI 



H 



Br 



(amorph) 



H 



209 



H 



210 



H 



CI 



H 



Y 



C 2 H 5 



FjCHO' 



(amorph) 



CI 



H 



Y 



C 3 H,-i 



H 3 C^ (\J 
N ■ 



F 2 CHO' 



(amorph) 




CI 



H 



N 



CHO 



(amorph) 



Br 



7 
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Bsp.- 




R2 




R 4 • 


Z 


Schrnelz- 


Nr: 












punkt (°C) 


211 


H . 


Y 

o 


CI 


H 


J==k 

H 3 CS CI 


(amorph) 


212 


H 


T 

O 


CI 


H 




(amorph) 


213 


H 


. -NHCH- 

3 

o 


CI 


H 


F J CHO'' \ r 


(amorph) 


214 


H 


Y CH ' 

O 


CI 


H 


H 3 CS Bf 


(amorph) 






o 


CI 


H 


H 3 CS CI 


(amorph) 


216 


H 


^ A 

o 


CI 


H 


HjC -n- n Y' 


(amorph) 


217 


H 


Y 

O 


CI 


H 


H 3 CS0 3 -^ c , 


(amorph) 


218 


H 


Y° H ° 

O 


CI 


H 


H 3 CSO^ ^ Bf 


(amorph) 


219 


H 


o 


CI 


H 




(amorph) 



03-1 2-2003 



riruea: U9- 12-2003 



CDOCP: 



9894930 



WO 98/39304 



- 67 



PCT/EP98/00972 



Bsp.- 
Nr. 


Rl 




R3 


R 4 


Z 


Schmelz- 
punkt (°C) 


220 


H 


V 

O 


CI 


H 


N 


(amorph) 


22] 


H 


r 

T - 


CI 


H 


N "^f 
F ? CHO^ \ f 


(amorph) 
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Ausgangsstoffe der Formcl (II): 
Beispieioi-l) 

H 




CI 



Eine Mischung aus 15,0 g (44,7 mMol) l^S-Chlor-Z-nitro-phenyO^^-dihydro-Z^- 
dioxo-4-trifluormethyl-l(2H)-pyrirnidin, 30,25 g Zinn(II)-chlorid-Dihydrat, 20 mi 
Wasser und ]00 ml 33%iger Salzsaure wird 45 Minuten bei 80°C geruhrt und an- 
schlieBend im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der Ruckstand wird dann in Wasser 
aufgenomrnen und auf eine 5%ige wassrige Losung von Natriumdihydrogenphosphat 
und auf Essigsaureethylester gegeben. Die organische Phase wird abgetrennt. mit 
5%iger wassriger Losung von Natriumdihydrogenphosphat gewaschen, mit Natrium- 
suifat getrocknet und flltriert. Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der 
Ruckstand mit Diethylether/Petrolether digeriert und das kristallin anfallende Produkt 
durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 11,6 g (85% der Theorie) 1 -(2-Amino-5-chlor-phenyl)-3,6-dihydro-2,6- 
dioxo-4-trifluormethyl-l(2H)-pyTimidin vom Schmelzpunkt 293°C. 

Beisniel (U-2) 




Eine Mischung aus 2,3 g (7 mMol) l-(2-Nitro-4-trifluormethyi-phenyl)-5-cyclo- 
propyl-2-methyl-3,5-dioxo-l,2,4-triazol, 2,4 g (42 mMol) Eisen und 100 ml 50%igem 
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wassngem Ethanoi wird unter Ruckflu/3 erhitzt und dabei wird e,ne Losung von 
0,2 ml konz. Salzsaure in 10 ml 50%igem wassrigen, Ethanoi tropfenwe.se zur Mi- 
schung gegeben. Die Reaktionsmischung wird 60 Minuten unter Ruckflu/3 erhitzt und 
dann uber Kieselgel abgesaugt. Vom Filtrat wird das Losungsmittel im Wasserstrahl- 
vakuum sorgfaltig abdestilliert. 

Man erhalt 2,4 g (98% der Theorie) l-(2-Amino-4-trifluormethyl-phenyl)-5-cyclo- 
propy]-2-me l hyl-3,5-dioxo-l > 2,4-triazol als kristallinen Ruckstand v 0m Schmelzpunkt 
1 54°C. V 



Beisniel (TJ-3) 



o 



I 




F 3 C 



12 g (41 mMol) 4-Methyl-2-(2-nitro- P hen y l)-5-trifluormethyi-2,4-dihydro-3H-l ■> 4 
15 triazol-3-on werden in 100 ml Methanol gelost und in Gegenwart von 3 g Raney- 
N.ckel 4 Stunden lang bei 50°C und 50 bar Wasserstoffdruck hydriert. Der erka.tete 
Reakt.onsansatz wird filtriert und das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeenet 
Der Ruckstand wird dann mit Toluol azeotrop getroclcnet. Nach erneutem Einen^en 
w,rd der Ruckstand mit Petro.ether digeriert und das kristallin anfa.lende Produkt 
20 durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt ,0 g (94% der Theorie) 2-(2-Amino- P heny.)-4-methy.-5-trifluormethyl- 
2,4-d,hydro-3H-l,2,4-triazol-3-on vom Schmelzpunkt 101 -C. 



Analog zu den Herstellungsbeispielen (II-,) bis (II . 3) konnen be i S piel S wei Se auch die 
m den nachstehenden Tabellen (2a und 2b) aufgefchrten Verbindungen der Formel 
(II) hergestellt werden. 
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(II) 



Ein grofler Teil der erfindungsgemaflen Vorprodukte kann durch die nachstehende all- 
gemeine Formel (Ha) wiedergegeben werden: 



A 1 ^ 

N 




Tnbelle 2a: Beispiele flir die Verbindungen der Formel (Ha) 



Bsp.-Nr. 

^ 


A' 


R3 


R 4 


Z 


Schmelz- 
punkt (°C) 


II-4 


H 


H 


H 


O 


(amorph) 


II-5 


H 


CI 


H 


o 


197 


II -6 


H 


CI 


H 


H 

o 


295 



Printed: 09-12-2003 



CDOCP 



9894930: 




03-12-2003 



PCT/EP98/00972 

- 72 - 



Bsp.-Nr. 


A' 




R" 


Z 


Schmelz- 
punkt (°C) 


11-14 


H 


H 


H 


0 

HC A 
3 N N 

>..' 

H 


232 


11-15 


H 


H 


H 


O 

H 

H 5 C-0 


162 


TT 1 A 
11- 1 0 


T_J 


H 


H 


' O 


140 


M 1 "7 
11- J / 


ri 


T T 

H 


H 


HiC '~N^N' CH » 

Mo 


(amorph) 


11-18 


CH3 


H 


XI 

n 




1 


11-19 


H 


H 


H 


N N 


160 


11-20 


H 


H 


H 


N-N 

\ 


120 


11-21 


H 


H 


H 


' O 


78 


11-22 


H 


CI 


H 


' 0 


120 


11-23 


H 


H 


H 


' 0 


210 
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Bsp.-Nr. 


A< 


R3 




Z 


Schmelz- 
punkt (°C) 


11-24 


H 


H 


CH 3 


Mo 


j(amorph) 




IT 

H 


H 


H 


O 

H ' C -N^ N 'CHF 3 

M 

' O 


89 


11-26 


H 


F 


H 


O 

HsC -N^N- H 


1 jLj-J 




T_T 
H 


F 


H 


O 


192 


11-28 


n 


T_r 

rl 


CH3 


\^r- 1 


99 


11-29 


H 


H 


CH 3 


0 


115 


11-30 


H 


CI 


H 


O 

A 

/ — N N-~ 

O-" 1 


1 14 


II-31 


H 


CI 


H 


^Jl J 


178 


11-32 


H 


CI 


H 




130 



'5 
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Bsp.-Nr. 


A 1 


R-> 


R 4 


Z 


Schmelz- 
punkt (°C) 


11-33 


H 


CI 


H 


o 

H,C 


148 


11-34 


H 


CI 


H 


0 
II 

F 3 C 


141 


11-35 


H 


H 


H 


O 
U 


159 


11-36 


H 


H 


H 


o 


187 


11-37 


H 


CI . 


H 


3 "N ^ — 
FjCHO 


(amorph) 


11-38 


H 


CI 


H 


3 CI 


40 


11-39 


H 


CI 


H 


H 3 C ,N . 
F.C 


(amorph) 


11-40 


H 


CI 


H 


5 -n y 

F,CHO \, 


(amorph) 


11-41 


H 


H 


H 


"N ^ 


132 


11-42 


H 


H 


H 


PCM 

h 3 U CI 


(amorph) 
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Ein weiterer Teil der erf.ndungsgemaBen Vorprodukte kann durch die nachstehende 
allgemeine Formel (Ilb).wiedergegeben werden: 



(lib) 



z2h± Beispiele fur die Verbindungen der Formel (lib) 



Bsp.-Nr. 


A l 






2 


SchmeJz- 
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Ausgangs stofTe der Fprmel (IV): 



Beispiel OV-1) 



H 

I 



F 3C. N O 




CI 



Stufe I 



10 



15 



H8.9 g (109,5 mMol) 5-Chlor-2-nitro-anilin werden in 150 ml Aceton gelost und zu 
dieser Ldsung werden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) unter Ruhren 27 g (128 mMol) 
Chlorameisensaure-trichlormethylester (..Diphosgen") tropfenweise gegeben. Die 
Reaktionsmischung wird 30 Minuter, geriihrt und dann tropfenweise mit 150 ml 
Ethanol versetzt. Nach weiteren 30 Minuten wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, 
der Ruckstand mit Wasser/Petrolether digeriert und das kristallin anfaJlende Produkt 
durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 22,4 g (84% der Theorie) N-(5-Chlor-2-nitro-phenyl)-0-ethyl-urethan 
vom Schmelzpunkt 86°C. 



Stufe 2 



20 25 g (0,10 Mol) 3-Amino-4,4,4-trifluor-crotonsaure-ethylester werden in 100 ml 
N.N-Dimethyl-formamid vorgelegt. Nach Zugabe von 3,5 g (0,15 Mol) Natrium- 
hydrid wird die Mischung 30 Minuten bei Raumtemperatur (ca. 20°C) geruhrt und 
dann mit 24,5 g (0,10 Mol) N-(5-Chlor-2-nitro-pheny))-0-ethyl-urethan (vgl. Stufe 1) 
versetzt. Die Reaktionsmischung wird dann 150 Minuten auf 130°C erhitzt und an- 

25 schlieOend auf etwa das gleiche Volumen Eiswasser gegeben. Man schiittelt zweimal 
mit Essigsaureethylester. sauert dann die wassrige Phase mit 2N-Salzsaure an und 
schiittelt erneut mit Essigsaureethylester. Die organische Phase wird mit Wasser ge- 
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waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und fiitriert. Das Filtrat wird im Wasserstrahl- 
vakuum eingeengt, der Ruckstand mit 5 ml Essigsaureethylester, 50 ml Diethylether 
und 50 ml Petrolether digeriert und das kristallin anfallende Produkt durch Absaugen 
isolien. 

Man erhalt 21 g (62,5% der Theorie) 1 -(5-ChJor-2-nitro-phenyl)-3,6-dihydro-2,6- 
dioxo-4-trifluormethyM(2H)-pyrimidin vom Schmelzpunkt 214°C. 

Beispiel (IV-2) 




F 3 C 

8,4 g (0,05 Mol) 4-Methyl-5-trifluormethyI-2,4-dihydro-3H-l,2 > 4.tria2o]-3-on werden 
in 50 ml Dimethylsulfoxid gelost und mit 6,9 g (0,05 Mol) Kaliumcarbonat (PuJver) 
und 7,0 g (0,05 Mol) 2-Fluor-nitrobenzol versetzt. Die Reaktionsrnischung wird dann 
unter Riihren 16 Stunden lang auf 80°C erhitzt und nach Abktihlen a'uf 200 ml Wasser 
gegossen. Man extrahiert zweimal mit Methylenchlorid, wascht die vereinigten orga- 
nischen Phasen mit Wasser, trocknet mit Magnesiumsulfat und fiitriert. Das Filtrat 
wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Riickstand mit Diethylether digeriert und 
das kristallin anfaJlende Produkt durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 12,7 g (88% der Theorie) 4-Methyl-2-(2-nitro-phenyl)-5-trifluormethyI. 
2,4.dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on vom Schmelzpunkt 83°C. 

Analog zu den Herstellungsbeispielen (IV- 1) und (IV-2) konnen beispielsweise auch 
die in den nachstehenden Tabellen (3a und 3b) aufgefuhrten Verbindungen der Formel 
(IV) hergestellt werden. 
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Ein groDer Teil der erf.ndungsgemaflen Vorprodukte kann durch die nachstehende all- 
gemeine Formel (IVa) wiedergegeben werden: 



NO, 




(IVa) 



Tahelle 3a: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (IVa) 
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Ein weiterer Teil der erfindungsgemaflen Vorprodukte kann durch die nachstehende 
ailgemeinen Formel (IVb) wiedergegeben werden: 
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Tabelle3b: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (IVb) 
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Anwendungsbeispiele: 
Beispiel A 

Pre-emergence-Test 

Losungsmittei: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgaror: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykol ether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittei, gibt die angegebene 
Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit VVasser auf die gewunschte 
Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalem Boden ausgesat. Nach ca. 24 Stunden 
wird der Boden mit der Wirkstoffzubereitung so gespritzt, daft die jeweils 
gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Kon- 
zentration der Spritzbruhe wird so gewahlt, daS in 1 000 1 Wasser/ha die jeweils 
gewunschten Wirkstonrnengen ausgebracht werden. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung 
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten KontroJIe. 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte KontroJIe) 

100% = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen bei Aufwandmengen zwischen 250 und 750 g/ha beispielsweise 
die Verbindungen gemaG Herstellungsbeispiele 18, 19, 20, 23, 24 und 102 bei guter 
Vertraglichkeit gegenuber Kultur pflanzen, wie z.B. Weizen (0%), starke Wirkuna 
gegen Unkrauter, wie Avena fatua (100%), Cyperus (70-100%), Setaria (90- 
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100 %), Abutilon (70-100 %), Amanunhus (90-100 •/.), Galium (90-100 %) Sinapis 
(95-100 %), Lolium (.00 %), Ipomoea (95- ,00 %), Matricaria (.00 %) und Solanum 
(100%). 
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Beispiel B 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene 
Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hone von 5 - 
15 cm haben so, daB die jeweiis gewiinschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit 
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbruhe wird so gewahlt, da/3 in 
1 000 I Wasser/ha die jeweiis gewiinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung 
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

Es bed eu ten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen bei Aufwandmengen von 15-750 g/ha beispielsweise die Ver- 
bindungen gemaB Herstellungsbeispiele 18, 19, 20, 23, 24 und 102 bei guter Ver- 
traglichkeit gegenuber Kulturpflanzen, wie z.B. Weizen (5-10%), starke Wirkung 
gegen Unkrauter wie Avena fatua (80-95 %), Cyperus (90-95 %), Setaria (95- 
100%), Abutilon (100%), Amaranthus (95-100%), Galium (100%), Sinapis 
(100%), Chenopodium (95-100%), Matricaria (95-100 %), Polygonum (95-100 %) 
und Viola (90-100 %). 
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Patentanspriiche 

1 Aromatische Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (I), 



(I) 



98949302 



10 



15 



20 



25 




dadurch gekennzeichnet, dafl 

R 1 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, AJkyl, AJkoxy, Alkylamino oder Di- 
alkylamino, oder fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 

-CQJ-R5, -CQ1-Q2-R6 -S(0) n -R7, 
R 2 fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 
-CQ1-R5, -CQ1-Q2-R6, -S(0) n -R7, 

R 3 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl, Nitro, Halogen, fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
AJkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, AJkylsulfinyl oder Alkyl- 
sulfonyl, oder fiir eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 

-S0 2 -NH-R5, -NH-S0 2 -R7, -N(S0 2 -R7) 2 , -N(S0 2 -R7)(CO-R5), 

R 4 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, Thio- 
carbamoyl, Nitro, Halogen, fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
AJkyl, AJkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, AJkylsulfinyl oder Alkyl- 
sulfonyl, oder fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 



3 
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-S0 2 -NH-R 5 , -NH-S0 2 -R 7 , -N(S0 2 -R 7 ) 2 , -N(S0 2 -R 7 )(CO-R 5 ), 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 
5 Q 1 fur O oder S steht und 

Q 2 fur O, S, NH oder N-Alkyl steht, 

R 5 fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
10 1 AJkyl, Cycioalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylalkyl oder Hetero- 

cyclyl steht, 

R 6 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AJkyl, Alkeriyl, Alkinyl, 
Cycioalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl oder Arylalkyl steht, 



15 



20 



R 7 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycioalkyl, 
Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylalkyl oder Heterocyclyl steht, und 

Z fur eine der nachstehenderi heterocyciischen Gruppierungen steht. 
Q 1 Q 1 R\ Q' 

R R Q R Q' 

(2 1 ) (Z 2 ) (Z 3 ) 



Q 1 



Q 1 



)=N ^ ^ 



R 8 N " S 



N = N 

(Z 4 ) (Z 5 ) (Z 6 ) 



94 
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wobei jeweils 

Ql und Q 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

R8 fur Wasserstoff, Amino, Nitro, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, 
Thiocarbamoyl, Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalis sub- 
stituiertes AJkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, 
AJkenyloxy, AJkinyloxy, AJkylthio, AJkenylthio, Alkinylthio, 
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2;-- c^, od „ Cydoa , kylaltyi 



ftr Wa sserstoiE HydroJty , ^ CyMo odef ffir jew . |s 

8eb h enenfa,,S — **«- Alk* Ata* AJfcinyl, AJkoxy 
carboy Cy c,„a, kyl , C.doaiWa.k,,, P he „ yl ^ p hei , y , alkyl 

wobei g e8e b. nerfal , s benachbanc Resta _ R8 

und R9 oder R8 „nH r9 

Und R * ^ammen fur AlkandiyJ (AJkylen) 
Oder Oxaaikandiyj stehen, und } 

wobei die ein.e,nen Reste R* Und R9 . ^ sie 

Ze '"d SleiChen heter ° CyCliSChen G -PP— g stene, die 
gle^he oder verschiedene Bedeutungen im Rahmen der 

Definition haben konnen, 
mit Ausnahme der Verbindungen N-r5-Chlor 9 n < au , 

r 2 -r5 diPth^u • , d,met nyi-propanamid und N- 
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in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und Z die in Anspruch I genannten Bedeutungen haben, 

dadurch gekennzeichnet, daB man aromatische Aminoverbindungen der allge- 
meinen Formel (II), 



00 



20 




1 0 in welcher 

R 3 , R 4 und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 

A 1 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Alkyl, AJkoxy, Alkylamino oder Di- 
1 5 alkylamino steht, 

mit elektrophilen Verbindungen der allgerneinen Formel (III), 

X-R2 (ffl) 



in welcher 



R2 die oben angegebene Bedeutung hat und 
25 X fur Halogen stent, 



umsetzt 
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und die auf diese Weise erhaitenen Verbindungen der allgememen Forme! (I) 
gegebenenfalls nach ublichen Methoden, in andere Verbindungen der a.ia e ' 
meinen Formel (I) gema/3 der obigen Definition umwandelt 



J- 



Aromatische Aminoverbindungen der allgemeinen Formel 



(II). 



N 



» A 



dadurch gekennzeichnet, dafl 

R 3 , R 4 und Z die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben und 

A' for Wasserstoif, Hydroxy, Amino. Alky,, Alkoxy, Alkylamino oder 
DialkyJamino steht. 

4. Aromatische Nitroverbindungen der allgemeinen Formel (IVa), 



(IVa) 



dadurch gekennzeichnet, da/3 R3, r< und z die in , 
deutungen haben. 

5- Aromatische Nitroverbindungen der allgemeinen Formel (IVb), 
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(IVb) 



dadurch gekennzeichnet, daB R 3 , R 4 und Z die in Anspruch ] genanncen Be- 
deutungen haben. 

6. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an rnindestens einer aro- 
matischen Aminoverbindung der Formel (I) gemaB dem Anspruch 1. 

7. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Pflanzen, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 man aromatische Aminoverbindungen der Forme! (I) gemafl 
dem Anspruch 1 auf unerwiinschte Pflanzen und/oder ihren Lebensraum ein- 
wirken laBt. 

8. Verwendung von aromatischen Aminoverbindungen der Formel (I) gemaB 
dem Anspruch 1 zur Bekampfung von unerwunschten Pflanzen. 

9. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mittein, dadurch gekennzeichnet, 
daB man aromatische Aminoverbindungen der Formel (I) gemaB dem 
Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Substanzen ver- 
mischt. u 
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